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(57) Abstract: The invention 
concerns a method for the synthe- 
sis of hydrocaibons by reacting a 
mixture comprising at least carbon 
monoxide and hydrogen in the 
presence of a catalyst carried out 
in a three-phase reactor, wherein 
the liquid Peclet number ranges 
between 0 (excluded) and about 
10, at a gas surface speed Ug 
preferably less than 35 cm.s ^ 
so as to promote the transfer of 
the gas into the liquid phase and 
avoid too much attrition of catalyst 
grains. 

(57)Abr£g£ : Proc£d6 de 
synthase d'hydrocarbures par 
ration d'un melange comprenant 
au moins du monoxyde de carbone 
et de rhydrogfene en presence d*un 
catalyseur mis en oeuvre dans un 
r6acteur thiphasique, dans lequel 
le nombre de Peclet liquide est 

compris entre 0 (exclu) et environ 10, et une vitesse superficielle du gaz Ug est de pr^ftirence inf6rieure ^ 35 cm.s ^ afin de favoriser 
le transfert du gaz dans la phase liquide et d'^viter une trop forte attrition des grains de catalyseur. 



20 - 


AT'C 




15 • 






10- 






S - 






1 * T B- 




Pe, 



0.01 



0.1 



10 



100 



wo 01/72928 Al liMMlllllWiiiliiiili 



(84) Etats dfoignfo (regional) : btevet ARIPO (GH, GM, K£, 
LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZW), brevet eurasien 
(AM. AZ, BY, KG. KZ, MD, RU, TJ, TM), brevet europ^en 
(AT. BE, CH. CY, DE, DK. ES, FI. FR, GB. GR. IE. FT. LU, 
MC. NL, PT. SE. TR). brevet OAPI (BF. BJ. CF. CG, CI, 
CM. GA. GN, GW, ML. MR. NE. SN. TD. TG). 



En ce qui conceme ies codes a deux iettres et autres abrevia- 
tions, se rifirer aux "Notes expHcatives relatives aux codes et 
abreviations" figurant au dibut de chaque numiro ordinaire de 
la Gazette du PCT 



Publiie : 

— avec rapport de recherche Internationale 



wo 01/72928 



PCT/FROl/00595 



PROCEDE DE PRODUCTION D'HYDROCARBURES A PARTIR DE GAZ DE 
SYNTHESE DANS UN REACTEUR TRIPHASIQUE 
La presente invention conceme la synthese d'hydrocarbures lourds par la 
reaction dite de Fischer-Tropsch, c'est-a-dire la production d'hydrocarbures par 
5 reaction d'un melange contenant essentiellement du monoxyde de cart)one et de 
rhydrogene, eventuellement du dioxyde de carbone. Ledit melange est egalement 
appele : gaz de synthese. 

La presente invention concerne plus particulierement un precede de synthese 
10 d'hydrocarbures par reaction d'un melange comprenant au moins du monoxyde de 
carbone et de rhydrogene en presence d'un catalyseur mis en oeuvre dans un reacteur 
triphasique et dans lequel ie nombre de Peclet liquide (Po/) est compris entre 0 (exclu) 
et environ 10. 

15 ARTANTERIEUR: 

Le precede de synthese d'hydrocarbures par la reaction dite de Fischer-Tropsch 
est un precede industriel bien connu pour la production d'hydrocarbures, 
essentiellement paraffiniques, tels que des fractions de type naphta, gasoil ou de 
20 composes plus lourds tels que des cires (paraffines tongues). Dans une etape 
consecutive, telle que par exemple un hydrocraquage isomerisant, ces hydrocarbures 
peuvent etre convertis en carburants (gasoil, kerosene), et/ou lubriflants. 

Les hydrocarbures peuvent etre produits catalytiquement par conversion 
25 chimique de gaz de synthese riche en hydrogene et monoxyde de carbone, 
generalement obtenu a partir de gaz naturel ou de charbon. Le gaz de synthase peut 
egalement contenir du dioxyde de carbone. Les pressions utilisees sent generalement 
d'environ 5 a environ 200 bar absolus, souvent d'environ 5 a environ 80 bars absolus et 
le plus souvent d'environ 10 a environ 60 bars absolus (10 bars = 1 MPa), et les 
30 temperatures de reaction sent habituellement d'environ 130 a environ 400 "^C, souvent 
d'environ 150 a environ 350 ^'C et le plus souvent d'environ 200 a environ 300 °C. 

Les catalyseurs utilises dans ce precede, ainsi que les methodes de fabrication 
de ces catalyseurs sent bien connus des hommes du metier. Ces catalyseurs peuvent 
35 etre de diverses natures, et contiennent le plus souvent au moins metal du groupe VIII 



wo 01/72928 



2 



PCT/FROl/00595 



de la classification periodique des elements (groupes 8, 9 et 10 de la nouvelle 
classification periodique), de preference disperse sur un support le plus souvent 
mineral. Souvent ce catalyseur contient au moins un metal choisi dans le groupe forme 
par le fer, le cobalt et le ruthenium et le plus souvent dans le groupe forme par le fer et 
S le cobalt. 

Le support est generalement une matiere poreuse et souvent un oxyde 
r§fractaire inorganique poreux. A titre d'exemple ce support peut etre choisi dans le 
groupe forme par Talumine, la silice, Toxyde de titane, la zircone, les terres rares ou 
10 des melanges d'au moins deux de ces oxydes min6raux poreux. Typiquement la 
quantite de metal presente dans le catalyseur est d'environ 1 a environ 1 00 parties en 
poids pour 100 parties en poids du support et souvent d'environ 5 a environ 50 parties 
en poids pour 100 parties en poids du support. 

15 Le catalyseur peut en outre contenir des promoteurs tels que ceux cites par 

exemple dans les documents de brevets suivants : GB2 291 819, EP-B-0 581 619, 
EP-B-0 764 465. US 5 783 607, FR 2 782 319, cites en reference et dont la description 
doit etre consideree comme incluse dans la presente description du fait de cette 
citation. 

20 

Les reacteurs utilises pour la synthese Fischer-Tropsch peuvent etre de 
plusieurs types, le catalyseur etant mis en ceuvre soit en lit entraine, soit dans un 
reacteur du type colonne a bulle (bubble column reactor, ou slurry bubble column, 
selon la terminologie anglosaxone), dans iequei il y a mise en contact du gaz avec un 
25 melange liquide/solide tres finement divise. (ou slurry selon la denomination 
anglosaxonne). Le terme slurry sera employe dans la suite de la presente description 
pour designer une suspension de particules solides dans un liquide. La chaleur de 
reaction, tres elevee, est habituellement eliminee par un echangeur de refroidissement, 
generalement interne au reacteur. 

30 

Les installations de synthese Fischer-Tropsch comportent par ailleurs des 
moyens de separation, pour la production d'une part d'hydrocarbures liquides, d'autre 
part de produits gazeux residuels ou formes en tant que produits secondaires au cours 
de la synthese comprenant notamment des inertes, des hydrocarbures iegers gazeux, 
35 et la fraction non reagie du gaz de synthese. 
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Les produits recherches sont separes de fa9on sensiblement totale du 
catalyseur (par exemple jusqu'a des taux de catalyseur residuel de Tordre de 1 a 
quelques parties par million (ppm), afin de pouvoir etre utilises ou traites lors d'6tapes 
ulterieures. 

5 

Typiquement, on peut avoir dans un slurry Fischer-Tropsch une quantite de 
particules solides de catalyseur representant de 10 a 65 % poids du slurry. Ces 
particules ont le plus souvent un diametre moyen compris entre environ 10 et environ 
800 microns- Des particules plus fines peuvent eventuellement etre produites par 
10 attrition, c'est-a-dire par fragmentation des particules initiates de catalyseur. 

La synthese Fischer-Tropsch est une reaction de synthese dans laquelle on 
recherche la formation d'hydrocarbures essentiellement paraffiniques ayant 
essentiellement plus de 5 atomes de carbone par molecule (hydrocarbures C5+). Cette 
15 reaction est exothermique. Par ailleurs. le catalyseur et les conditions operatoires sont 
le plus souvent choisis afin de minimiser la reaction de formation du methane qui n'est 
pas le produit recherche. En effet, cette reaction est particulierement exothermique et 
presente une energie deactivation plus importante que la reaction principale de 
fonmation des paraffines C5+ 

20 

II a ete decrit dans la demande de brevet EP-A- 0 450 861 la mise en oeuvre 
d'un catalyseur Fischer-Tropsch a base de cobalt disperse sur oxyde de titane dans un 
reacteur de type colonne a bulle. Par ailleurs, le brevet EP-B-0 450 860, decrit une 
methode permettant d'operer de maniere optimisee ce meme type de reacteur 

25 

Dans ces deux documents, il est indique que les performances du catalyseur 
dependent essentiellement de la concentration en reactif gazeux (gaz de synthase) 
dans le reacteur, c'est-a-dire de la pression partielle en monoxyde de carbone et 
hydrogene dans la zone reactionnelle. 

30 

En terme d'hydrodynamique, il est ainsi indique dans ces documents que dans 
un reacteur parfaitement melange, tei que par exemple un autoclave agite (fully back 
mixed reactor ou CSTR reactor selon la terminologie anglosaxone), la composition en 
r^actifs gazeux et en produits liquides et gazeux, ainsi que la concentration en 
35 catalyseur sont les memes en tout point du reacteur. Ainsi, ces reacteurs parfaitement 
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melanges cx>nciuisent aux niveaux de selectivite en hydrocarbures C5+ les plus eleves, 
mais aux depens de la productivite. 

A I'oppos^, dans un reacteur fonctionnant selon un mode « piston » (plug flow 
5 reactor, selon la temninologie anglosaxone), la concentration partielle en reactif decroit 
tout au long de la zone reactionnelle, et ce type de reacteur conduit aux productivites 
les plus elevees, aux depens de la selectivite. 

Ainsi il est indique dans le brevet EP-B-0 450 860, que des nombres de Peclet 
10 pour la phase gaz superieurs ^ 10, egalement appeles ci-apres « nombres de Peclet 
gaz ou Peg, conduisent a un mode de fonctionnement du type piston (plug flow) pour 
ce qui concerne la phase gaz, alors que des nombres de Peclet gaz (Pog), Inferieurs a 
1 correspondent a des systemes dans lesquels la phase gazeuse est parfaitement 
agitee. Les systemes parfaitement agites ideaux correspondent a des nombres de 
15 Peclet gaz tendant vers zero. Ce nombre de Peclet est egal a Peg = H Ug/ Dax. ou H est 
la hauteur d'expansion du lit catalytique dans le reacteur, Ug est la vitesse spatiale du 
gaz et Dax est le coefficient de dispersion axiale de la phase gazeuse. 

La methode permettant de conduire une colonne a bulle de maniere optimale 
20 qui est decrite dans le brevet EP-B-0 450 860 comprend Tinjection de gaz a une vitesse 
superficielle moyenne telle que la formation de bouchon gazeux (slug flow) est evitee, 
la Vitesse superficielle du gaz etant superieure ou egal a 0,2(H/Dax). Une autre 
condition porte sur la vitesse superficielle du liquide et la vitesse de sedimentation du 
solide (en general le catalyseur) afin que le solide soit convenabtement fluidise dans la 
25 phase liquide. 

Ces documents ne prennent pas en compte les effets thermiques et la presence 
d'une reaction indesirable de methanation qui a une influence negative importante sur 
sur Texothermicite et la selectivite de la reaction. Or, une exothermicite trop importante 
30 au niveau du catalyseur conduit generalement a une augmentation de la formation de 
methane, produit favorise a haute temperature, ainsi qu'a une chute de Tactivite, par 
exemple par frittage de la phase active ( M.E. DRY, Catalysis Science and 
Tecxhnology, Volume 1, editeurs Anderson et Boudart, pages 175 et 198). 

Ces ph^nomenes conduisent done a une diminution importante de la production 
35 d'hydrocarbures C5+. le plus souvent de maniere irreversible. 
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RESUME DE L'INVENTION : 

L'invention concerne un procede de synthese d'hydrocarbures par reaction d'un 
melange comprenant au moins du monoxyde de carbone et de Thydrogene en 
S presence d'un catalyseur, le plus souvent a base d'un metal du groupe VIII, mis en 
ceuvre dans un reacteur triphasique et dans lequel le nombre de Peclet liquide (Pe/) est 
compris entre 0 (exclu) et environ 10, de maniere preferee entre environ 0,005 et 
environ 8, de maniere encore plus preferee entre environ 0,01 et environ 5 et de 
maniere tres preferee entre environ 0,02 et environ 3 voire entre environ 0,03 et 
10 environ 1. 

Ce procede permet de contrdler la reaction au plan thenmique, de favoriser la 
formation d'hydrocarbures ayant au moins 2 atomes de carbone par molecule, et de 
diminuer la formation indesirable de methane. 

15 

DESCRIPTION DETAILLEE DE ^INVENTION : 

L'invention concerne un procede de synthese d'hydrocarbures ayant de 
preference au moins 2 atomes de carbone dans leur molecule et de maniere plus 

20 prdferee au moins 5 atomes de carbone dans leur molecule par la mise en contact d'un 
gaz contenant essentieliement du monoxyde de carbone et de I'hydrogene et dans une 
zone de reaction contenant une suspension de particules solides dans un liquide, qui 
comprend des particules solides de catalyseur de la reaction. Ladite suspension est 
egalement appelee slurry. Le procede selon Tinvention est done mis en oeuvre dans un 

25 reacteur triphasique. De preference, le procede selon invention sera mis en ceuvre 
dans un reacteur triphasique du type coionne a bulla. 

li a ete decouvert par la demanderesse, qu'il est important de pouvoir controler 
Thydrodynamique du liquide si Ton souhaite contrdler les transferts thenniques dans la 
30 zone reactionneile, ainsi que la reaction elle meme. 

Dans le procede selon l'invention, c'est le reactif dissous dans la phase liquide 
qui rentre en contact avec le catalyseur en suspension dans ladite phase et qui reagit. 
Pour ce qui concerne le transfert de matiere, il est preferable d'etablir un regime 
35 d'ecoulement de la phase reactive, done de la phase liquide qui contient le gaz 
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dissous, le plus proche possible de recoulement piston afin d'obtenir le maximum de 
conversion. Cependant dans le cas de reactions tres exothermiques, I'ecoulement 
piston genere un profit de temperature Important qui rend difficile le contrdle thermique. 

5 En effet, le melange de reactifs (hydrogene et monoxyde de gaz) entrant dans le 

reacteur est soumis a la reaction Fischer-Tropsch et celle-ci continue au fur et a 
mesure que le fluide progresse dans la colonne. Dans ce type de fonctionnement du 
reacteur, la concentration et la pression partielle des reactifs diminue le long du 
reacteur tandis que celle des produits (gazeux ou liquides) et de Teau produite par la 

10 reaction augmente. L'ecoulement piston est de ce fait a Torigine d'un gradient de 
concentration associe, dans le cas d'une reaction fortement exothermique. a un 
gradient de temperature important le long du reacteur. 

Si on considere le schema reactionnel suivant, bien connu de Thomme du 
15 metier , pour une reaction exothermique de type Fischer-Tropsch : 



Hydrocarbures en Cn 




(n superieuri 1) 



Methane (CH4) 



25 La reaction parallele indesirable de formation du methane (reaction 2) presente 

une energie deactivation (E2) plus importante que celle (E1) de la reaction principale 
de formation des hydrocarbures. La Vitesse de formation du methane augmente done 
plus vite avec la temperature que celle des autres hydrocarbures. Par ailleurs, les deux 
reactions etant exothermiques (enthalpies AH1 et AH2 des reactions 1 et 2 negatives), 

30 Tavancement de la reaction provoque une augmentation des calories degagees par la 
reaction, ce qui favorise Taugmentation de la temperature et done de la methanation. 

Une augmentation du gradient thermique le long du reacteur conduit done a une 
diminution de la selectivite en produits desires. 
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La pr^sente invention decrit un procede pennettant, par le controle des 
parametres asscx^ies a la reaction, de favoriser la fomnation d'hydrocarbures C2+, de 
preference C5+ et de preference majoritairement paraffinique CnH2n+2 > via la reaction 1. 
Dans ie cas du schema r^actionnel decrit pr^edemment (reactions 1 et 2), les 
S equations de bilan matiere en regime transitoire s'ecrivent : 



Espece A : -L . ^ - ^ - (r, (c, ) + r. (c, )) = ^ 



Esp§ceC: _L.i!^_:^+,,(cJ=4^ 
*^ Pe, dZ- dZ dt 



15 



De meme, le bilan energetique en regime transitoire s'ecrit : 



20 



avec 

r 

A 
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a = surface volumiqued'echange thermique 
Cj = concentration de Tespece i 
Cp =capacitecalorifiqueduliquide 

= coefficient de dispersion axiale 
E, =energied'activationde la reaction 1 



AHi = enthalpie de la reaction 1 
AH^ = enthalpie de la reaction 2 



A = conductivite thermique effective 



p = masse volumiquedu liquide 
r = temps de passage du liquide 



E3 =energied' activation de la reaction 2 

H = hauteur d* expansion du lit cataiytique. 

Pe^ = nombredePecIet liquide 

Pe^ = nombredePecIet thermique 

r, = Vitesse d' apparition deB 

r^ = Vitesse d'apparitiondeC 

t = temps 

t* = temps norme 

T = temperature 

u^ = vitessedu liquide 

U = coefficient de transfert thermique 

z = position axiale 

Z = position axiale normee 



Etant donne que la dispersion thermique suit de tres pres la dispersion de 
matidre, Tegalit^ du nombre de Peclet thermique et du nombre de Peclet matiere pour 

5 la phase liquide PeAConstitue une hypothese raisonnable et admise par rhomme de 
metier (PL. MILLS et coll., « Three-Phase Sparged Reactors, » dans Topics in 
Chemical Enginneering, volume B.chapitre 5, p.364, K.D.P. NIGAM et A. SCHUMPE 
redacteurs, Editions GORDON and BREACH). La selectivite en produit B et le profil de 
temperature le long de la colonne peuvent alors etre determines en resolvant les 

10 equations precedentes. La resolution conduit aux resultats presentes dans les figures 1 



La figure 1 montre revolution du differentiel de temperature (AT), c'est-a-dire de 
Taugmentation de temperature due aux reactions 1 et 2, en fonction du nombre de 
IS Peclet liquide (Pel). Ce differentiel de temperature augmente notablement pour des 
nombres de Peclet liquide superieurs a quelques unites. Pour un contrdle thennique 
convenable de la reaction de synthese Fischer-tropsch, il est preferable de maintenir le 
differential de temperature a moins de 15°C, de preference a moins de lO^'C. II est 
done preferable d'operer avec un nombre de Peclet liquide inferieur a environ 10, de 



et 2. 
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preference environ 8. Au dela de ces valeurs, le contrdle de rexothermicite de la 
reaction peut deventr difficile, voire impossible. 

La figure 2 montre revolution de la selectivite (Sn) en produit desires 
5 (hydrocarbures en Cn, avec n superieur a 1, c'est-^i-dire hydrocarbures C2+) en 
fonction du nombre de Peclet liquide (Pe/). Ainsi qu'il apparait sur cette figure, la 
selectivite decroit de maniere de plus en plus significative lorsque le nombre de Peclet 
liquide depasse plusieurs unites. 

10 Ainsi, lors d'une synthese Fischer-Tropsch, la selectivite en produits B desires 

(hydrocarbures C2+), diminue lorsque le differentiel de temperature dans le reacteur 
augmente. et le nombre de Peclet liquide Pe/ apparait comme un param6tre de 
contrdle de la reaction. 

IS 11 est par ailleurs utile que le nombre de Peclet de la phase liquide soit non nul, 

afin de s'ecarter d'un reacteur parfaitement agit6 dans lequel la conversion est 
minimale. 

La limite inferieure du nombre de Peclet depend de I'activite du catalyseur en 
20 reacteur parfaitement agite, done entre autres de sa composition et/ou de son mode de 
preparation. Lorsque le nombre de Peclet augmente, la conversion augmente 
egalement. II est toutefois preferable que le nombre de Peclet ne soit pas trop grand 
pour ne pas avoir un profil de temperature qui rende difficile le contrdle thermique et 
qui conduise a une selectivite trop faible en produit desire, comme le montrent les 
25 figures 1 et 2. 

En consequence, une selectivite elevee en hydrocarbures C2+ (c'est-^-dire par 
exemple une selectivite superieure a 60%, de preference superieure a 70% poids, de 
maniere plus preferee superieure a 80% poids et de maniere tres preferee superieure 
30 a 90% poids) et une conversion suffisante ( c'est-a-dire par exemple une conversion du 
monoxyde de carbone superieure a 60%, de preference superieure a 70%, de maniere 
plus preferee superieure a 80%) correspondent k une productivity elevee en 
hydrocarbures C2+ et seront obtenues lorsque que le nombre de Peclet liquide Pe/ est 
non nul et le plus eleve possible, tout en restant en de^a d'une limite superieure au 
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dela de laqueile le contrdle thermique de la reaction devient difficile et/ou la seiectivite 
en hydrocarbures C2+ trop faible. 

Dans le proc666 selon i'invention, le nombre de Peclet Pe/ est done compris 
5 entre 0 (exclu) et environ 10, de maniere preferee entre environ 0,005 et environ 8, de 
maniere encore plus pr§feree entre environ 0,01 et environ 5 et de maniere tres 
pr6fer6e entre environ 0.02 et environ 3 voire entre environ 0,03 et environ 1 . 

On obtient, iorsque le nombre de Peclet liquide est compris dans ces intervailes 
10 de valours, un precede de synthase d'hydrocarbure de type Fischer-Tropsch, qui 
presente des performances optimisees en terme de conversion et de seiectivite en 
hydrocarbures C2+, voire C5+, ainsi qu'un meilieur controle de la chaleur emise par la 
reaction, ce qui permet egalement d'eviter une eventuelle desactivation trop rapide du 
catalyseur. 

15 

II peut par ailleurs etre avantageux, d'operer de preference avec une vitesse 
superficielle du gaz permettant d'eviter la formation de poches de gaz (slugs selon la 
terminologie angiosaxone). Toutefois, ce phenomene n'est vraiment important que 
dans des reacteurs de faible diametre, c'est-a-dire presentant un diametre inferieur k 6 
20 metres (6 m) , voire inferieur a 2 metres (2 m). 

De plus le procede selon rinvention sera de preference opere avec une vitesse 
superficielle du gaz Ug inferieure a 35 cm.s'\ de maniere plus preferee inferieure a 30 
cm.s*\ afin de favoriser le transfert du gaz dans la phase liquide et done la reaction. 
25 mais aussi afin d'eviter une trop forte attrition des grains de catalyseur. 

Les figures 3 et 4 represeptent la distribution en taille des particules d'un 
catalyseur Fischer-Tropsch avant reaction (courbes 1) et apres 10 jours de test en 
reacteur triphasique (courbes 2). Cette distribution est visualisee en temrie de % 

30 volume de particules pour differentes valeurs du rapport dp/dpmoy (rapport entre le 
diametre des particules de catalyseur et le diametre moyen de Tensemble des 
particules). La figure 3 a ete obtenue pour une vitesse superficielle du gaz Ug egale a 
40 cm/s, et la figure 4 pour Ug = 30 cm/s. Une formation importante de fines particules 
presentant un rapport dp/dpmoy inferieur a 0,5 est obtenue Iorsque Ug est 6gal k 40 

35 cm/s (figure 3), ce qui n'est pas le cas Iorsque Ug= 30 cm/s (figure 4). 
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Le precede de production d'hydrocarbures par synthese Fischer-Tropsch selon 
I'invention peut etre mis en oeuvre dans tout type de r^acteur triphasique, de 
preference dans une colonne a bulle ou un reacteur de type colonne k bulle. il parait 
avantageux d'operer dans des reacteurs presentant une taille suffisante, notamment 
5 afin d'obtenir des productivite horaires (poids d'hydrocarbures C2+ produits en une 
heure) suffisamment elevees. Ainsi 11 parait preferable d'utiliser de preference un ou 
des reacteurs presentant un diametre superieur a environ 2 metres, de maniere plus 
preferee superieur a 6 metres, voire superieur a 7 metres, dans le precede selon 
rinvention. 

10 

Afin de verifier les conditions de fonctionnement du precede selon I'invention, 
notamment les conditions hydrodynamiques et la valeur des nombres de Peclet, il est 
avantageux d'effectuer des mesures experimentales en cours de fonctionnement, mais 
aussi eventuellement des tests au moyen de traceurs. De telles techniques sent 
15 connus de I'homme du metier et decrites par exemple dans le brevet EP-B-0 450 860. 

Tout type de catalyseur connu de I'homme du metier peut etre utilise dans le 
precede selon I'invention. De maniere generate, les poudres catalytiques employees 
dans le precede selon I'invention sent a base d'au moins un metal du groupe VIII, c'est- 
20 a-dire d'au moins un metal choisi dans les groupes 8, 9 et 10 de la neuvelle 
classification periodique. De preference, le metal du groupe VIII est du fer ou du cobalt, 
de maniere plus prefere du cobalt. 

Le catalyseur peut contenir un ou plusieurs agents d'activation (egalement 
25 appelles promoteurs) choisi dans au moins un des groupes I a VII de la classification 
periodique (groupes 1,2,3,4,5.6 et 7 de la nouvelle classification). Ces promoteurs 
peuvent etre utilises seuls ou en combinaison. 

Le catalyseur peut eventuellement etre disperse sur un support, le support 
30 comprend alors de maniere preferee un oxyde refractaire inorganique choisi dans le 
groupe constitue par les alumines, la silice, I'oxyde de titane, la zircone, les terres 
rares. 
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On utilisera de maniere pref6ree, les catalyseurs a base de cobalt decrits dans 
les documents de brevets suivants : GB 2 291 819, EP-B-0 581 619, EP-B-0 764 465, 
US 5 783 607, FR 2 782 319. 

5 Les conditions operatoires de la reaction Rscher-Tropsch de synthese des 

hydrocarbures sont generalement bien connues. Le mode optimal de fonctionnement 
du r^acteur selon invention se situe generalement a une temperature comprise entre 
160 et 350°C. de maniere preferee entre 200 et 300*" C. pour une pression comprise 
entre 0,1 et lOMPa, de maniere preferee entre 0,5 et 6 MPa, de maniere tres preferee 
10 entre 1 et 5 MPa, le rapport molaire H2/CO compris entre 0,5 et 3, de maniere preferee 
entre 1 et 2,5, de maniere encore plus preferee entre 1 ,7 et 2,3. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de synthese d'hydrocarbures par reaction d'un melange comprenant au 
moins du monoxyde de carbone et de Thydrogene en presence d'un catalyseur mis 

S en ceuvre dans un reacteur triphasique et dans lequel le nombre de Peclet liquide 
(Re/) est compris entre 0 (exclu) et environ 10. 

2. Procede selon la revendication 1 dans lequel la vitesse superficielle du gaz, Ug. est 
inferieure a environ 35 cm.s V 

10 

3. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 ou 2 dans lequel Pe/ est 
compris entre environ 0,005 et environ 8. 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3 dans lequel le catalyseur 
IS est a base d'un metal du groupe VIII. 

5. Procede selon la revendication 4 dans lequel le metal du groupe VIII est le cobalt. 

6. Procede selon Tune des revendications 4 ou 5 dans lequel le metal est disperse sur 
20 un support. 

7. Procede selon la revendication 6 dans lequel le support comprend au moins un 
oxyde choisi dans le groupe constitue par : les alumines, la silice, Toxyde de titane. 
la zircone, les terres rares. 

25 

8. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 7 dans lequel la 
temperature est comprise entre 160**C et 350^*0, la pression est comprise entre 0.1 
et 10 MPa , le rapport molaire H2/CO est compris entre 0,5 et 3. 

30 9. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 8 dans lequel le reacteur 
triphasique est une colonne a bulle 

10. Procede selon Tune quelconque des revendications 1^9 dans lequel le reacteur 
triphasique presente un diametre superieur a 2 metres. 



wo 01/72928 



PCT/FR01/0a595 




wo 01/72928 



PCT/FROl/00595 





INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



li oUonalAppllcmionNo 

PCT/FR 01/00595 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECTMATIER 

IPC 7 C1062/00 



AocorcMng lo Iniemalional Patent Classlficalion (IPC) or to both national ciassification and IPC 



B. RELD5 SEARCHED 



Minimum documentation searched (classificatjon system followed by classification symbols) 

IPC 7 ClOG C07C 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included In the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and. where practical, search terns used) 

EPO-Internal 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category * Citation of document, with Indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP 0 450 861 B (EXXON RESEARCH ENGINEERING 
CO) 9 October 1991 (1991-10-09) 
cited 1n the application 
claims 1,9,10 
page 6, line 17 - line 18 

US 5 348 982 A (IGLESIA ENRIQUE ET AL) 
20 September 1994 (1994-09-20) 

claims 1,4,6,16 

example 8 

MO 99 03574 A (SASOL CHEMICALS EUROP LTD 
; SILVERMAN ROY W (US); STEYNBERG ANDRE P) 
28 January 1999 (1999-01-28) 
claims 1-4 

page 17, line 13 - line 17 



1.2,4-9 



1.2,4-7, 
9 



1-6,8,9 



□ 



Further documenls are listed in the continuation of box 0. 



Patent family members are listed in annex. 



* Special categories of died documents : 

*A* document defining the general stale of the art wfuch is not 

considered to be of particular relevance 
*E* earlier document but published on or after the tntemalional 

filing dale 

'L* document which may throw doubts on priority claim(s)or 
which is cited to establish the publication date of anottier 
citation or other special reason (as specified) 

*0^ document referring to an oral disclosure, use, exhibilion or 



"P" document published prior to the international fiSng date but 
later than the priority dale claimed 



*T' later document published after the international filing date 
or priority date and not in oonftid ¥Vfth the application but 
died to understand the prindpte or theory underlying the 
invention 

'X* document of particular relevance: the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
Involve an inventive step when the document is talcen atone 

'V document of particular relevance: the claimed invention 

cannot tie considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person stalled 
in the art 

*&' document member of the same patent family 



Date of the actual oompletion of the international search 



5 July 2001 



Dale of malDng ot the tntematlonat search report 



12/07/2001 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Onice. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280HVRiiswf|k 
TeL (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70)340-3016 



Authorized officer 



De Herdt, 0 



Form PCT/ISA/210 (sacond sheet) (July 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



b .aUonal AppHcatlon No 

PCT/FR 01/00595 



Patent document 


Publication 




Patent fanriiy 


Publication 


cited in search report 


date 




fnembef(s) 


date 


rp 0450861 B 


09-10-1991 


AU 


640471 B 


26-08-1993 






AU 


7401791 A 


10-10-1991 






CA 


2038773 A 


05-10-1991 






DE 


69111279 D 


24-08-1995 






DE 


69111279 T 


01-02-1996 






EP 


0450861 A 


09-10-1991 






NO 


179864 B 


23-09-1996 



US 5348982 A 20-09-1994 AU 632413 B 24-12-1992 

AU 7401591 A 10-10-1991 

CA 2038774 A 05-10-1991 

DE 69104400 D 10-11-1994 

DE 691044D0 T 04-05-1995 

EP 0450860 A 09-10-1991 

NO 180001 B 21-10-1996 



WO 9903574 


A 


28-01-1999 


AU 


730075 B 


22-02-2001 








AU 


8349198 A 


10-02-1999 








EP 


0998346 A 


10-05-2000 








NO 


20000190 A 


01-03-2000 








US 


6201031 B 


13-03-2001 



Form PCT/1SA/210 (patent family annex) (July 1992) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



D ide mtemattonaltt No 

PCT/FR 01/00595 



B. DOMAiNES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 


Documentation minimale consutiee (systeme de ciassificalion suivi c 

CIB 7 ClOG C07C 


tes symboies de c 


dassement) 


Documentation consultee autre que la documentation minimale dan. 


s la mesure ou c& 


5 documents relevent des domaines sur lesquels a porle ta recherche 



A. CLASSEMEHT DE L'OBJET DE LA DEIIAKDE 

CIB 7 C10G2/00 



Sekm la ctassificalion intemationaie des tnevets (CIB) ou ft la foissclon la dassffication nationate el la GIB 



Base de donn6es 6lectronique consults au cours de la recherche iniemaiionale (nom de la base de donndes. ^ si realisable, termes de recherche utUisds) 

EPO-Internal 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Catdgorie * Identification des documents cll6s, avec le cas tehdant. rindication des passages pentnents 



no. des revencfications visees 



EP 0 450 861 B (EXXON RESEARCH ENGINEERING 
CO) 9 octobre 1991 (1991-10-09) 
cite dans la demande 
revendl cations 1,9,10 
page 6, llgne 17 - 11gne 18 



1.2.4-9 



US 5 348 982 A (IGLESIA ENRIQUE 
20 septembre 1994 (1994-09-20) 

revendl cations 1,4,6,16 

exemple 8 



ET AL) 



WO 99 03574 A (SASOL CHEMICALS EUROP LTD 
;SILVERMAN ROY U (US); STEYNBER6 ANDRE P) 
28 Janvier 1999 (1999-01-28) 
revendl cations 1-4 
page 17, llgne 13 - llgne 17 



1,2.4-7, 
9 



1-6,8,9 



[ I Voir la 



suite du cadre C pour la fin de la iste des documents 



Lbs documents de tamlles de brevets sent indiques en annexe 



* Categories spteiales de documenls cll6s: 

*A' document ddfinlssant r^ai gendraf de la technique, non 

oonsidere cornme particuli^remenl pertinent 
'E' document anl6rieur. mais publie a la date de dep6t international 

ou apres cette date 

*L* document pouvant i^er un doute sur une revendication de 
pnorite ou cite pour determiner la dale de publication d'une 
autre citation ou pour une raison speciale (telle qu'indiqude) 

'O* document se referant a une divulgation orale. ^ un usage, d 
une ^position ou lous autres moyeas 

"P" document publie avant la dale de dep6t international, mais 
posterieurement d la dale de priortte revandlquee 



'T* document ulterieur publie apres la dale de d6p0t intemaiional ou la 
date de priortl6 et n'appartenenant pas ^ retat de la 
technique pertinent, mats dia pour comprendre le principe 
ou ta theorie constituant la base de rinvention 

'X' document partlculi6renient pertinent: rinven tion revendiquee ne peut 
etre consid6ree oomme nouvette ou oomme Impliquant une activiie 
inventive par rapport au document considere tsolemenl 

'V document particulierement pertinent: Tinven tion revendiquee 
ne peut &tre consideree comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document est assode a un ou plusieurs autres 
documents de mkme nature, cetie combinaison dtant 6vidente 
pour une personne du metier 

'ft' document qui fait partie de la mdms famille de breves 



Date e laqueHe la recherche intemationaie a 616 eftectivement achev6e 



5 juillet 2001 



Dale d'exp6dition du present rapport de recherche intemationaie 



12/07/2001 



Nom et adresse postale de radministralion chargee de la recherche intemationaie 
Office Europeen des Brevets, P.B. 5818 PatenUaan 2 

NL-2280HVRiiswiik 

TeL (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 eponl. 

Fax (+31-70) 340-3016 



Fonctlonnairs autohs6 



De Herdt, 0 



Fofmulatre PCT/ISA/210 (dBuneme feuiile) OuiHe! 1992) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



L nde Internationale No 

PCT/FR 01/00595 



Document brevet cite 
au rapport de recherche 



Datede 
pubiication 



Membre<s) de la 
famine de brevet(s) 



Datede 
publication 



EP 0450861 


B 


09-10- 


-1991 


AU 


640471 B 


26-08-1993 










All 


7401701 A 












CA 




OR— 1 n~ioQi 










DE 


60111970 n 


9^— nd—iQQc: 










OF 




ni— AO 1QQ£ 












UH3UODX n 












NO 


1 / !700H D 


t J— uy— lyyo 


US 5348982 


A 


20-09- 


-1994 


AU 


632413 B 


24-12-1992 










AM 
nu 


74nic;oi A 


in in 1 otii 

lu-io-iyyi 










TA 




Ub-iu-iyyi 










OF 




1 n_i 1 looii 










nF 

UL. 




U'J-UD-lyyb 










EP 


0450860 A 


09-10-1991 










NO 


180001 B 


21-10-1996 


UO 9903574 


A 


28-01- 


-1999 


AU 


730075 B 


22-02-2001 










AU 


8349198 A 


10-02-1999 










EP 


0998346 A 


10-05-2000 










NO 


20000190 A 


01-03-2000 










US 


6201031 B 


13-03-2001 



Formulaire PCT/ISA/210 (i 



families do brevets) (iuiilet 1992) 



